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PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES. 



La presente invention concerne la fabrication de com- 
poses nitriles a partir cie composes organiques insatures 
par reaction avec le cyanure d'hydrogene. 

Elle se rapporte plus particulierement a la fabrication de 
composes nitriles utiles pour la synthesede I'adiponitrile, in- 
termediate chimique important pour la fabrication de 
grands composes chimiques tels que Phexamethylene dia- 
mine et I's-caprolactame. L'invention propose un procede 
de fabrication de composes organiques comprenant au 
moins une fonction nitrile par mise en oeuvre d'une reaction 
d'hydrocyanation entre le cyanure d'hydrogene et un com- 
pose organique comprenant au moins une insatu ration 
ethylenique. Cette reaction est mise en oeuvre en presence 
d'un systeme catalytique comprenant un element metalli- 
que choisi dans le groupe comprenant le nickel, le platine, 
le palladium et un ligand organophosphore le milieu reac- 
tionnel comprenant, en outre un liquide ionique au moins a 
fetai liquide a la temperature de mise en oeuvre de la reac- 
tion d'hydrocyanation. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES 



La presente invention concerne la fabrication de composes nitriles a partir de 
composes organiques insatures par reaction avec le cyanure d'hydrogene. 
5 Elle se rapporte plus particulierement a la fabrication de composes nitriles utiles 

pour la synthese de I'adiponitrile, intermediate chimique important pour la fabrication de 
grands composes chimiques tels que I'hexamethylene diamine et I's-caprolactarne. Ces 
deux derniers composes sont utilises, notamment, dans la fabrication de polymeres tels 
que les polyamides et plus particulierement les polyamides 6 et 6-6, ou d'autres 
10 polymeres tels que les polyurethanes. 

Plusieurs procedes de fabrication de composes nitriles ont ete proposes. Parmi 
ceux-ci, I'hydrocyanation directe d'une olefine ou polyolefine telle que, par exemple, le 
1,3-butadiene par reaction avec le cyanure d'hydrogene est un procede developpe 
industriellement et qui fait I'objet de nombreux brevets ou publications. 
15 Ce procede consiste, sommairement, dans une premiere etape a realiser I'addition 

d'une molecule de HCN sur une insaturation ethylenique pour obtenir un compose nitrile 
insature. En fait, cette etape conduit a la production de nombreux isomeres de nitriles 
insatures. L'addition d'une nouvelle molecule de HCN conduit, dans une etape suivante a 
un polynitrile, par exemple, a un dinitrile tel que I'adiponitrile quand I'olefine de depart est 
20 le 1,3-butadiene. 

Pour eviter et limiter la production de sous-produits ne presentant pas de proprietes 
d'usage importantes, le procede comprend apres la premiere etape d'hydrocyanation, 
une etape appelee « etape d'isomerisation » consistant a transformer la majeure partie 
des isomeres nitriles ramifies en isomeres nitriles lineaires tels que, dans le cas de 
25 I'hydrocyanation du butadiene, en 3- et 4-pentenenitriles. 

Ces reactions sont g^neralement realtsees en phase liquide en presence d'un 
catalyseur a base d'un metal, le plus souvent, le nickel present sous forme d'un 
complexe avec un ligand organique. Cette reaction peut etre realisee dans un milieu 
homogene, le catalyseur etant soluble dans le milieu d'hydrocyanation, notamment dans 
30 I'olefine ou les nitriles ou dans un tiers solvant. Elle peut etre egalement realisee avec un 
milieu presentant plusieurs phases liquides, le catalyseur etant soluble dans une des 
phases, plus precisement dans la phase formee par un tiers solvant polaire generalement 
I'eau, phase distincte de celle formee par Tolefine et les nitriles, au moins a temperature 
ambiante. Ce demier mode de realisation perrnet d'extraire et recuperer le catalyseur 
35 plus aisement et done d'obtenir des composes nitriles contenant moins d'impuretes 
apportees par le catalyseur. 
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Ces systemes catalytiques ont ete decrits dans de nombreux brevets et plusieurs 
classes de ligands ont ete etudiees. Generalement, les ligands sont des composes 
organophosphores comme les phosphites, phosphinites, phosphonites ou phosphines. Ms 
peuvent etre monodentates ou polydentates. Dans le cas des procedes en milieu 
5 biphasique, ces ligands organophosphores comprennent avantageusement un ou 
plusieurs groupements ionisables tels que les groupements sulfonates, phosphates, 
carboxylates, ammonium, par exemple pour les rendre solubles dans la phase polaire. 

Comme exemple de description de ces procedes, on peut citer le brevet 
US 3 496 217 qui decrit la synthese de I'adiponitrile par reaction du cyanure d'hydrogene 
10 sur du butadiene en presence d'un catalyseur a base de nickel complexe avec un ligand 
tel que le phosphite de triaryle. Cette reaction est realisee avec une catalyse en milieu 
monophasique. 

Quant au brevet fran^ais n°2 338 253, il decrit egalement un procede de synthese 
de I'adiponitrile par hydrocyanation du butadiene. La reaction est realisee en milieu 

15 liquide biphasique, le catalyseur etant contenu dans une phase aqueuse. Ce procede 

permet de recuperer I'adiponitrile dans la phase organique exempt de catalyseur et done 
de metal. Le catalyseur decrit est egalement un catalyseur a base d'un metal tel que le 
nickel associe a un ligand du type phosphine. Toutefois, ce ligand comprend des 
radicaux sulfonates permettant de rendre soluble ou dispersable le catalyseur dans I'eau. 

20 Par ailleurs, il est egalement connu d'associer le catalyseur a base de nickel avec 

des promoteurs comme les acides de Lewis, comme par exemple, le chlorure de zinc, le 
triphenylborane pour I'hydrocyanation d'un compose nitrile insature. 

Des recherches constantes sont entreprises pour ameliorer les performances de la 
synthese des nitrites par hydrocyanation, sort par mise au point de nouveaux systemes 

25 catalytiques, sort par modification des conditions de reaction et compositions du milieu 
d'hydrocya nation. r 

Parmi les derniers brevets publies, le brevet US 6 169 198 decrit I'utilisation de 
nouveaux ligands detype metallocene-phosphore. De meme, le brevet US 5 773 637 
decrit I'utilisation, comme acide de Lewis, des composes perfluoroalkylsulfonates. 

30 Un des buts de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 

fabrication de nitrites par hydrocyanation d'une olefine par reaction avec le cyanure 
d'hydrogene permettant d'obtenir des rendements et selectivites en nitriles lineaires 
eleves ainsi qu'une stabilite du systeme catalytique amelioree. 

A cet effet, Pinvention propose un procede de fabrication de composes organtques 

35 comprenant au moins une fonction nitrile par mise en ceuvre d'une reaction 

d'hydrocyanation entre le cyanure d'hydrogene et un compose organique comprenant au 
moins une insaturation ethylenique. Ce dernier compose sera appele pour plus de 
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simplicity dans la presente invention, une olefine ou polyolefine quand il comprend 
plusieurs insaturations ethyleniques. Toutefois, cette appellation "olefine" ne doit pas etre 
interpretee comme une limitation des composes organiques convenables pour I'invention 
aux hydrocarbures, mais elle concerne egalement des composes organiques comprenant 
5 au moins une insaturation ethylenique, et pouvant comprendre d'autres atomes que le 
carbone et Phydrogene ou des melanges d'hydrocarbures comme le melange obtenu par 
distillation du petrole appele dans le domaine des hydrocarbures la coupe C4. Cette 
coupe est avantageusement traitee pour eliminer ou transformer les impuretes telles que 
les composes comprenant une insaturation acetylenique, par exemple par hydrogenation 
10 comme decrit dans le brevet US n°6 197 992. On considerera comme une "olefine" au 
sens de la presente invention, un compose comprenant une insaturation et une fonction 
nitrile comme par exemple les composes nitriles insatures obtenus par la reaction de 
HCN sur une polyolefine. 

Selon une caracteristique de Pinvention, la reaction est mise en oeuvre en presence 
15 d'un systeme catalytique comprenant un elemenLmetallique choisi dans le groupe 

comprenant le nickel, le platine, le palladium et un ligand organophosphore, le milieu 
reactionnel comprenant, en outre un liquide ionique au moins a Petat liquide a la 
temperature de mise en oeuvre de la reaction d'hydrocyanation. 

Dans un premier mode de realisation, le liquide ionique et le compose a 
20 hydrocyaner sont totalement miscibles, au moins a la temperature de la reaction. La 
reaction d'hydrocyanation est reafisee en milieu homogene ou monophasique. 

Dans un second mode de realisation, le liquide ionique et le compose a 
hydrocyaner ne sont pas ou seulement partiellement miscibles a la temperature de la 
reaction. La reaction est realisee en milieu non homogene ou biphasique. Dans ce mode 
25 de realisation, le systeme catalytique est avantageusement soluble dans le liquide 
ionique. 

Dans ces deux modes de realisation, il est possible d'ajouter un solvant peu polaire. 
Ce solvant peu polaire pourra etre ajoute des le debut de la reaction, mais egalement 
pourra etre utilise qu'apres la fin de la reaction pour ainsi favoriser la separation des 

30 produits hydrocyanes et du liquide ionique notamment pour permettre I'extraction du 

systeme catalytique. En effet, le solvant peu polaire a pour fonction de rendre insoluble le 
liquide ionique dans la phase constitute par ledit solvant , Polefine non transformee et les 
composes nitriles formes. 

Quelque soit le mode de realisation, il est preferable que le systeme catalytique soit 

35 au moins partiellement miscible dans le liquide ionique. Avantageusement, cette 

miscibilite peut etre obtenue par la presence d'au moins un groupement ionisable dans la 
molecule du ligand organophosphore. Comme groupements ionisables, on peut citer les 
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groupements de type anionique tels que sulfonate, sulfinate, phosphonate, phosphinate, 
carboxylate, sulfinate, ou de type cationique tels que guanidinium, ammonium, 
pyridinium, imidazolium, phosphonium, sulfonium, par exemple. Le nombre et la nature 
de ces groupements ioniques sont choisis de preference pour obtenir une solubilite du 
5 ligand dans le liquide ionique. II peut etre avantageux que la nature du groupement 
ionisable soit identique a celle de Tanion ou du cation associe au liquide ionique. 

Les systemes catalytiques convenables pour 1'invention sont ceux qui comprennent 
de preference I'element nickel a I'etat d'oxydation zero ou un complexe avec des ligands 
organophosphores pouvant comprendre plusieurs groupements ionisables decrits ci- 
10 dessus ou plus generalement les composes contenant du phosphore capable de donner 

i 

I un compose de coordination avec les metaux de transition et plus particulierement les 

f " metaux catalytiques cites precedemment, notamment avec le nickel. Ces composes 

peuvent etre mono, bi ou polydentate et presenter un caractere hydrophobe ou 
! hydrophile. Ces composes ont ete decrits dans de nombreux brevets relatifs a 

15 I'hydrocyanation du butadiene et appartiennent a plusieurs classes dont notamment les 
organophosphites, organophosphonites, organophosphinites, organophosphines. 

De tels systemes catalytiques et leurs procedes de preparation sont decrits, par 
exemple, dans les brevets frangais 2 338 253, 2 710 909, 2 711 987, 2 739 378, 
2 778 915. 

20 A titre d'exemple de composes organiques phosphores convenables pour 

I'invention, on peut citer les alkylphosphines, arylphosphines, alkylarylphosphines, 
alkylphosphites, arylphosphites, alkylarylphosphites, alkylphosphinites, arylphosphinites, 
alkylarylphosphinites, alkylphosphonites, arylphosphonites, alkylarylphosphonites dont la 
moitie organique comprend jusqu'a 36 atomes de carbone et qui, de preference, sont 

25 substitues par un ou plusieurs groupements ioniques decrits precedemment 

Comme exemple de composes, on peut citer la tributylphosphine, la difnethyl-n- 
octylphosphine, la tricyclohexylphosphine, la triphenylphosphine, la tolylphosphine, la 
tris(p-methoxyphenyl) phosphine, la diphenylethylphosphine, la 

dimethylphenylphosphine, le 1,4-bis-diphenyIphosphinobutane, le triethylphosphite, le 
30 diphenylphosphite lesdits composes comprenant, de preference, au moins un 
groupement ionique decrit precedemment. 
A titre d'exemples de tels composes, on peut citer, le 
triphenylphosphinomonometasutfonate de sodium (TPPMS,Na), le 2-(5- 
sodiocarboxyfuryl)diphenylphosphine, le (3-sodiosulfinatophenyl)diphenylphosphine. 
35 Comme cela est decrit dans les brevets cites ci-dessus, le catalyseur peut etre 

prepare avant son introduction dans le milieu, sort in-situ. 
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Pour cela, on utilise de preference des composes des metaux formant I'element 
catalytique, com me le nickel qui sont ajoutes dans un milieu dans lequel le ligand 
organophosphore est egalement soluble. Un tel milieu peut-etre le liquide ionique. Le 
systeme catalytique ainsi forme est ajoute dans le milieu d'hydrocyanation. 
5 Parmi les composes precites, les composes preferes sont ceux du nickel, on peut 

citer a titre d'exemples non limrtatifs : 

- les composes dans lesquels le nickel est au degre cf oxydation zero comme 
le tetracyanonickelate de potassium K 4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 
(cyclooctadiene-1,5)2 nickel et les derives contenant des ligands du groupe Va comme le 

10 tetrakis (triphenyl-phosphine) nickel zero; 

- les composes du nickel au degre d' oxydation superieur a zero comme les 
carboxylates (notamment I'acetate), carbonate, bicarbonate, borate, bromure, chlorure, 
citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, phosphate 
et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates, allyle, acetylacetonate. 

15 || n'est pas necessaire que le compose du nickel soit lui meme soluble dans le 

milieu de preparation tel que le liquide ionique. En effet, il suffit que le complexe soit 
soluble, c'est a dire que la solubilisation du nickel inten/ienne pendant I'addition du ligand 
dans le liquide ionique. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du nickel 

20 superieur a 0, on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant 

preferentiellement avec celui-ci dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre 
organique ou mineral ou I'hydrogene. On peut citer comme exemples non limitatifs la 
poudre de Zn, le magnesium, le BH4K, le BH 4 Na et les borohydrures de preference 
solubles dans I'eau. 

25 Ce reducteur est ajoute en quantite telle que le nombre ^equivalents d f oxydo- 

reduction est compris entre 1 et 10. Des valeurs inferieures a 1 et superieur§s a 10 ne 
sont toutefois pas exclues. 

Lorsque le compose du nickel utilise correspond a I'etat d'oxydation 0 du nickel, on 
peut egalement ajouter un reducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas 

30 imperatif. 

Lorsqu'on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent etre, en outre, des elements du 
milieu reactionnel (phosphine, solvant, olefine). 

Selon Tinvention, le milieu reactionnel comprend un liquide ionique. Ce liquide 
35 ionique est un compost ionique dont le cation est de type onium possedant au moins un 
heteroatome tel que N, P, S portant la charge positive en conjugaison avec un cycle 
aromatique a 5 ou 6 elements et un anion. 
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De tels composes sont par exemple decrits dans Particle de Yves Chauvin et 
Helene Olivier - Bourbigou intitule "Non aqueous ionic liquids as reaction solvents" 
publies dans Chemtech 12, 1995 , p 66, Particle de T. Welton publie dans Chem. Rev. 
1999, p 2071 ou des brevets comme le brevet Ep 971 854. 
5 Selon une caracteristique preferee de Tinvention, le liquide ionique comprend au 

moins un cation choisi dans le groupe comprenant les structures tetraalkylammonium, N- 
alkylimidazolium, N-alkylpyridinium, N-alkylpicolinium, N-alkyltriazolium, N- 
alkylfluoropyrazolium, N-pyrrolidinium, alkylsulfonium, tetraalkylphosphonium, 
alkyloxonium. 

10 Comme exemples de cations preferes de Tinvention, on peut citer les 

alkylimidazoliums tels que le 1 ,3-dimethylimidazolium, le 1-butyl-2,3-dimethyl 
imidazolium, le 1-butyl-3~methylimidazolium ou le 1,2,3-trimethylimidazolium. 

Comme anions preferes de Tinvention on peut citer un anion choisi parmi les 
halogenures, le nitrate, le phosphate, Thydrosulfate, les perfluoroalkylsuifonates, les bis 
15 (perfluoroalkylsulfonyl)amidures, le bis (fiuorosulfonyl)amidure, le 

bis(fluorophosphory!)amidure, les tris (perfluoroalkylsulfonyl) methylures, les 
tetrahalogenures de bore, d'aluminium, de gallium, de fer, les hexahaiogenures de 
phosphore, d'arsenic et d'antimoine, les trihalogenures de zinc et d'etain, les 
dihalogenures de cuivre. 
20 Les anions preferes de invention sont Br", f ,BF~ 4 , PF~ 6 , SbF 6 ", Aicr 4 , ZnCf 3 , 

SnCr 3 , (CF 3 S0 2 )2N". 

Le liquide ionique pour etre convenable avec le procede de Tinvention doit etre au 
moins a Tetat liquide a la temperature de mise en oeuvre de la reaction d'hydrocyanation. 
Toutefois, les liquides ioniques se trouvant a Tetat liquide a une temperature inferieure a 
25 100°C sont preferes car ils permettent une meilleure separation et extraction du 
catalyseur du milieu reactionnel dans le cas d'un systeme biphasique. * 

En outre, selon le mode de realisation de Tinvention (systeme mono ou biphasique), 
le liquide ionique qui devient miscible ou au moins partiellement miscible dans le milieu 
reactionnel uniquement a la temperature de la mise en ceuvre de la reaction 
30 d'hydrocyanation, ou au voisinage de celle-ci, est tout a fait compatible pour la realisation 
de Tinvention. 

Dans le mode de realisation en milieu biphasique, Timmiscibilite du liquide ionique, 
au moins a basse temperature est obtenue de preference, par addition d'un solvant peu 
polaire dans le milieu reactionnel. Ce solvant dissout les defines a hydrocyaner ainsi que 
35 les nitriles produits et rend insoluble le liquide ionique dans les defines et nitriles 

produits. Comme solvant peu polaire, on peut citer les hydrocarbures satures tels que 
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I'hexane, I'heptane, I'octane, le toluene, les ethers comme le diethylether, la 
diisopropylether, le methylisobutylether. 

Les conditions de realisation de la reaction de I'hydrocyanation sont decrites ci- 
dessous, a titre d'exemple. 
5 Ainsi, la quantite utilisee de compose du nickel ou d'un autre metal de transition est 

choisie pour obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de 
composes organiques a hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10~ 4 et 1 , et de 
preference entre 0,005 et 0,5 mole de nickel ou de I'autre metal de transition mis en 
oeuvre. 

10 La quantite de ligand utilisee pour former le catalyseur est choisie de telle sorte que 

le nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal de transition soit compris 

entre 0,5 et 50 et de preference entre 2 et 10. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement realisee a une temperature 

comprise entre 10°C et 200°C et de preference entre 30°C et 120°C. 
15 Le procede de I'invention peut etre mis en ceuvre de maniere continue ou 

discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures 
metalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la 
cyanhydrine de I'acetone ou par tout autre procede de synthese connu. 

20 Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou sous 

forme liquide. II peut egalement etre prealablement dissous dans un solvant organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger dans 
un reacteur, prealablement purge a I'aide d'un gaz inerte (tel qu' azote, argon), soit une 
solution contenant la totalite ou une partie des divers constituants, le compose de metal 

25 de transition, les eventuels reducteurs et solvants, soit separement lesdits constituants. 
Generalement le reacteur est alors porte a la temperature choisie, puis le compose a 
hydrocyaner est introduit. Le cyanure cfhydrogene est alors lui-meme introduit, de 
preference de maniere continue et reguliere. 

Quand la reaction est terminee, le melange reactionnel est soutire apres 

30 refroidissement et les produits de la reaction sont isoles, par exemple, par separation de 
la phase contenant le systeme catalytique et de la phase formee par le solvant peu ou 
apolaire, les produits hydrocyanes et ceux n'ayant pas ete transformes dans le cas d'un 
systeme biphasique. Les produits de cette derniere phase peuvent etre separes par 
distillation, par exemple. Dans le cas d'un systeme monophasique d'autres moyens de 

35 separation peuvent etre mis en oeuvre comme, par exemple, la distillation, I'extraction 
liquide/liquide. 
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Dans le cas ou le produit a hydrocyaner est un compose insature comprenant une 
fonction nitrile, il est avantageux d'utiliser avec le systeme catalytique un cocatalyseur 
consistant en au moins un acide de Lewis. 

Cette reaction consiste notamment a transformer les nitriles aliphatiques a 
5 insaturation ethylenique, notamment les pentenenitriles iineaires comme le pentene-3- 
nitrile, le pentene-4-nitrite et leurs melanges obtenus par hydrocyanation du butadiene en 
dinitriles plus precisernent en adiponitrile. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, 
d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le 
10 pentene-2-nitrile, le valeronitrile, Padiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, Tethyl-2- 

succinonitrile ou le butadiene, provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du 
butadiene et/ou de I'isomerisation du methyt-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 

L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
T hydrocyanation des nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la 
15 linearite des dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitriles Iineaires par 

rapport a la totalite des dinitriles formes, et/ou d'augmenter Factivite et la duree de vie du 
catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, des 
composes accepteurs de doublets electroniques. 
20 On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans Touvrage edite 

parG.A. OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le 
present procede sont choisis parrni les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, 
1Mb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements. Ces 
25 composes sont le plus souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures 
ou bromures, sulfates, sulfonates, halogenosulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, 
notamment fluoroalkylsulfonates ou perfluoroalkylsutfonates, carboxylates et phosphates, 
les bis(perfluorakylsu!fonyl)amidures, les tris(perfluoroaIkylsuIfonyI)methylures. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de 
30 zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de 

manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le 
bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate 
d'indium, les chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le 
cerium, le praseodyme, le n^odyme, le samarium, Teuropium, le gadolinium, le terbium, 
35 le dysprosium, I'hafnium, Terbium, le thallium, Tytterbium et le lutetium, le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 



NSDOClD:<FR 2S29763A1 I > 



2829763 

9 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes 
organometalliques comme le triphenylborane, le diisopropylate de titane. 
On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, le 
5 bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le triphenylborane et les 
melanges chlorure de zinc/chlorure stanneux. 

On choisira de preference un acide de Lewis possedant un anion identique ou de 
meme nature que I'anion du liquide ionique comme par exemple le chlorure de zinc, 
quand le liquide ionique comprend comme anion ZnCI 3 , le chlorure d'aluminium quand 
10 I'anion du liquide ionique est I'anion AICI 4 , le tris(bistrifluoromethylsufonylamidure) de 
lanthane quand le milieu ionique est constitue de I'anion 

bistrifluoromethylsulfonylamidure, le tri(trifluoromethylsutfonate) de neodyme quand 
Panion du milieu ionique est I'anion trifluoromethylsulfonate. On peut aussi mettre en 
oeuvre un liquide ionique constitue d'un melange d'anions polynucleaires tels I'anion 
1 5 Zn 2 CI 5 " et de ZnCI 3 ~, ou AI 2 CI 7 " et de AICI 4 - 

Dans un mode de realisation prefere de I'invention, I'acide de Lewis sera apporte 
par I'anion du liquide ionique. Ce liquide ionique apporte lui-meme I'effet de cocatalyse 
dans le milieu. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre represente generalement de 0,01 a 
20 50 mole par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose 
du nickel, et de preference de 1 a 10 mole par mole. 

II est egalement possible dans les conditions du procede d'hydrocyanation de la 
presente invention, et plus particulierement en presence cfun liquide ionique, de realiser, 
en absence de cyanure d'hydrogene, I'isomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en 
25 pentenenitriles, et plus generalement des nitriles insatures ramifies en nitriles insatures 
lineaires. * 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon I'invention peut etre mis 
en oeuvre seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du methyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyl-2- 
30 butene-2-nitrile, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du 

butadiene, de I'adiponitrile, du methyl-2-glutaroronitrile, de Tethyt-2-succinonitrile ou du 
valeronitrile. 

II est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene par HON selon les conditions de Tinvention, c'est a dire en 
35 presence d'un liquide ionique. 
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Dans le cadre de cette variante preferee, le systeme catalytique etant deja present 
pour la reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arreter toute introduction de 
cyanure d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas echeant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a 
5 Taide d'un gaz inerte comme I'azote ou I'argon par exemple, afin de chasser I'acide 
cyanhydrique qui pourrait etre encore present. 

La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de 10°C a 
200°C et de preference de 60°C a 120°C. 

Dans le cas prefere d'une isomerisation suivant immediatement la reaction 
10 d'hydrocyanation du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle 
I'hydrocyanation a ete conduite. 

Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique, 
le systeme catalytique utilise pour I'isomerisation peut etre prepare avant son introduction 
dans la zone de reaction,. II est egalement possible de preparer le systeme catalytique 
15 "in situ" par simple melange de ces divers constituants. La quantite de compose du metal 
de transition et plus particulierement du nickel utilisee, ainsi que la quantite de ligand sont 
les memes que pour la reaction d'hydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefine 
comme le butadiene peut etre realisee en utilisant un systeme reactionnel conforme a 
20 I'invention pour les etapes de formation des nitriles insatures et I'etape d'isomerisation ci- 
dessus, la reaction d'hydrocyanation des nitriles insatures en dinitriles pouvant etre mis 
en oeuvre avec un systeme reactionnel conforme a I'invention ou tout autre systeme 
catalytique deja connu pour cette reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en nitriles insatures et 
25 I'isomerisation de ceux-ci peuvent etre realisees avec un systeme reactionnel different de 
celui de I'invention, I'etape d'hydrocyanation des nitriles insatures en dinitriles etant mis 
en oeuvre avec un systeme reactionnel conforme a I'invention. 

Les exemptes donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif, illustreront 
I'invention et ses avantages. 

30 

Preparation de liquides iqniques 

Svnthese du bis-trifluoromethylsulfonylamidure de 1-butyl-2,3- 
dimethylimidazolium (BMMPTF Z N~) 

35 40,50 g (0,215 mol) de chlorure de 1-butyl-2,3-dimethyIimidazolium sont dissous 

dans 300 ml d'eau distillee. 61,62 g (0,215 mol) de bis-trifluoromethylsulfonylamidure de 
lithium sont ajoutes et le melange est agite sous argon pendant 72 heures a temperature 
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ambiante. Un systeme biphasique se forme. Apres extraction avec 250 ml de 
dichloromethane, la phase organique est lavee avec 800 ml d'eau puis concentree. Le 
compose se presente sous la forme d'un liquide legerement rose qui est purifie par 
chromatographie sur une coionne d'alumine neutre (eluant : dichloromethane). II est alors 
5 concentre, repris dans I'acetonitrile en presence de charbon actif et fiftre. Apres sechage 
plusieurs heures a 60°C, le compose est obtenu sous la forme d'un liquide incolore 
(83,78 g, 90%). La structure de ce produit : C 11 H 1 7N 3 S20 4 F6 est confirmee par analyse 
spectrale RMN. 

10 Svnthese du bis4rifluoromethvlsulfonylamidure de 1~butyl-3-methvlimidazolium 

(BMi*TF z N) 

41,92 g (0,240 mo!) de chtorure de 1-butyl-3-methyIimidazolium sont dissous dans 
300 ml d'eau distillee. 69,46 g (0,242 mol) de bis-trifluoromethylsulfonylamidure de 

15 lithium sont ajoutes et le melange est agite sous argon pendant 90 heures a temperature 
ambiante. Un systeme biphasique se forme. Apres extraction avec 250 ml de 
dichloromethane, la phase organique est lavee avec 800 ml d'eau puis concentree. Le 
compose se presente sous la forme d'un liquide legerement rose qui est purifie par 
chromatographie sur une coionne d'alumine neutre (eluant : dichloromethane). II est alors 

20 concentre, repris dans I'acetonitrile en presence de charbon actif et filtre. Apres sechage 
plusieurs heures a 60°C, le compose est obtenu sous la forme d'un liquide incolore 
(81,47 g). Sa structure C^H^NaSsCUFe a ete confirmee par analyse RMN. 

Svnthese de I'hexafiuorophosphate de 1-butvl-2 t 3-dimethvlimidazolium 
25 (BMMrPFj f) 

33,37 g (0,200 mol) d'hexafluorophosphate de sodium et 37,50 g (G.199 mol) de 
chlorure de 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium sont dissous dans 150 ml d'acetone. Apres 
une agitation vigoureuse de 72 heures a temperature ambiante sous argon, la solution 
est filtree sur celite puis concentree. Apres chromatographie sur une coionne d'alumine 
30 (eluant : dichloromethane), le sel est repris dans I'acetonitrile en presence de charbon 
actif et filtre. La concentration de la solution donne 50,41 g (0,170 mol, 85%) d'un sotide 
blanc. La structure de ce produit C 9 H 17 N 2 PF 6 est confirmee par analyse spectrale RMN. 

Dans les exemples ci-dessous les abreviations utilisees ont les significations 
35 suivantes : 

cod : 1,5-cyclooctadiene. 
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eq : equivalent. 

2M3BN : 2-methy!-3-butenenitrite. 
2M2BN : 2-methyl-2-butenenitrile. 
3PN : 3-pentenerfrtrile. 
5 4PN : 4-pentenenitrile. 
3+4PN : 3PN + 4PN. 
DN : ADN + MGN + ESN 
MGN : methylglutaronitrile 
ESN rethylsuccinonitrile 

10 TT (Y) : taux de transformation du produit a hydrocyaner Y correspondant au rapport du 
nombre de moles transformees de Y sur le nombre de moles initiates de Y. 
RR (X) : rendement reel du compose X correspondant au rapport du nombre de moles 
fonmees de X sur le nombre de moles maximales de X. 

RT (X) : selectivity du compose X correspondant au rapport de RR (X) sur TT (Y). 
15 L : Linearite : RT A dN / RTqn 

CPG : chromatographie phase gazeuse. 
TPPMS.Na : Triphenylphosphate de sodium 
P(Ph) 2 PhS0 2 Na (3-sodiosulfinatophenyl)diphenyIphosphine 
P(Ph) 2 FuC0 2 Na 2-(5-sodiocarboxyftiryl)diphenylphosphine 
20 BPh 3 Triphenyl de bore 
ln(CF 3 S0 3 ) 3 
ZnPh 2 

Zn(CF 3 S0 3 ) 2 

25 ISOMERlSATiON DE 2-METHYL-3-BUTENENITR1LE (2M3BN) EN PENTENENiTRiLES LINEAiRES 

Les essais ont ete realises selon le mode op6ratoire suivant et dans un reacteur parallele 
« Radleys » qui permet I'agitation et le reflux simultanes de 12 tubes de verre dit tubes de 
Schlenk. 

Dans un tube en verre sont iniroduits successivement et sous argon : 
30 -10 mg (0,036 mmol, 1 equivalent) de Ni(COD) 2 

-66 mg (0,18 mmol, 5 equivalents) de TPPMS.Na 
-1 ,5 g de iiquide ionique 

-400 mg (4,93 mmol, 137 equivalents) de 2M3BN. 
La solution est agitee 10 minutes a temperature ambiante, puis 1,2 ml d'heptane sont 
35 ajoutes pour obtenir un milieu reactionnel biphasique. 
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Le tube est ferme, puis agite et chauffe a 100°C pendant 3 heures avec 
refroidissement en tete. En fin de reaction, les tubes sont refroidis dans I'azote Itquide. 
Une quantite connue de butylbenzene (environ 40mg, pour servir d'etalon interne en 
chromatographic) est ajoutee au milieu reactionnel biphasique qui est dilue et 
5 homogeneise par I'ajout de 10 ml de THF. La solution obtenue est filtree sur une courte 
colonne de silice et injectee en chromatographic en phase gazeuse (CPG). 

Dans les essais realises selon le mode operatoire ci-dessus, les produits de depart 
comprennent du 2M3BN et d'autres produits. La formulation molaire de ces produits est 
donnee dans le tableau I ci-dessous (les principaux composants sont indiques). 

10 



Composant 


abreviation 


% molaire 


2-methyl-3-butenenitrile 


2M3BN 


79 


2-methyl-2-butenenitrile 


2M2BN 


12,70 


2-pentenenitrile 


2PN 


6,30 


4-pentenenitrile 


4PN 


0 


3-pentenenitrile 


3PN 


1,30 



Tableau I 



Les resultats obtenus avec differents sels sont rassembles dans le tableau II ci~ 
dessous. A titre de comparaison un essai a ete realise avec un catalyseur a base de 
15 Nickel et d'un ligand la triphenylphosphine en milieu monophasique 



Tableau II 



Ex 


Sel 


TT (%) 
2M3BN 


RT (%) 
3PN + 4PN 


RT (%) 
2M2BN 


RT (%) 
2PN 


Bilan 
"■ massique 

(%) 


A 


(D 


42 


57 


-3,1 


5.8 


86 


1 


[BMI][TF 2 N] 


95 


90 


2,9 


-0,4 


96 


2 


[BMMI][PF 6 ] 


93 


90 


0,2 


2,3 


94 


3 


[BMMI][TF 2 N] 


96 


94 


0,8 


1.6 


98 



(1) essai comparatif sans liquide ionique avec comrne ligand de la 



triphenylphosphine. 

20 
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Des essais on ete realises sans utiliser de solvant apolaire tel que I'heptane pour obtenir 
un systeme monophasique. Le mode operatoire utilise est identique a celui decrit ci- 
dessus a I'exception de Fabsence de solvant apolaire. Les resultats obtenus sont listes 
dans le tableau III ci-dessous : 



Tableau III 



Ex 


Liquide ionique 


Duree 


TT 2M3BN 


RT 
3PN + 
4PN 


RT 
2M2BN 


RT 
2PN 


Bilan 
massique 


4 


[BMMI][TF 2 N] 


3h 


95 


88 


-0.1 


0.2 


92 


5 


[BMMI][PF 6 ] 


3h 


94 


90 


1,3 


1.1 


95 


6 


[BMI][TF 2 N] 


3h 


94 


90 


1,1 


0.8 


97 



Hydrocyanation du 3PN en ADN 

Dans un tube en verre sont introduits successivement et sous argon : 
-40 mg (0,145 mmol, 1 equivalent) de Ni(COD) 2 
-264 mg (0,72 mmol, 5 equivalents) de TPPMS.Na 

-1,5 ml de liquide ionique ou 2,1 g si !e sel est solide a temperature ambiante 
-400 mg (4,93 mmol, 34 equivalents) de 3PN 
-1 equivalent d'acide de Lewis 

Le tube est ferine avec un bouchon muni d'un septum. Le melange reactionnel est 
agite et chauffe a 70°C pendant 3 heures, periode pendant laquelle est ajoutee lentement 
la cyanhydrine de I'acetone (debit 0,12 ml/h, 0,36 ml, 3,95 mmol, 27 equivalents). 

En fin de reaction, 15 ml d'acetone sont ajoutes au tube refroidi a temperature 
ambiante. La solution est agitee 10 minutes, puis versee dans un flacon contenant une 
quantite connue de butylbenzene (environ 250mg, pour servir d'etalon interne en 
chromatographic). La solution est filtree et injectee en CPG. 

Une premiere serie d'exemples a ete realisee en utilisant differants acides de Lewis. Les 
resultats obtenus sont indiques dans le tableau IV ci-dessous : 
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Ex 


7 8 9 


10 11 12 


Ligand 


TPPMS.Na 


Liquide ionique 


BMMI,TF 2 N 


Acide de Lewis 


ZnCI 2 


BPh 3 


ln(CF 3 S0 3 ) 3 


CoCI 2 


ZnPh 2 


Zn(CF 3 S0 3 ) 2 
















TT (en %) 


25.9 


11.0 


5.1 


8.9 


3.6 


26.8 


L (en %) 


57.3 


45.5 


78.5 


57.9 


50.6 


l 50.9 


RR (DN) (en %) 


16.0 


6.1 


0.9 


3.9 


1.8 


13.1 


RR (NV) (en %) 


2.1 


3.6 


0.9 


1.2 


1.5 


1.7 


Bilan massique (en %) 


92.1 


98.6 


96.7 


96.2 


99.7 


87.9 



Tableau IV 



Un seconde serie d'exemples a ete realisee en utilisant des liquides ioniques et ligands 
5 differents. . Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau V ci-dessous : 



Ex 


13 


14 


15 


16 


17 


Ligands 


TPPMS.Na 


P(Ph) 2 PhS0 2 Na 


P(Ph) 2 FuCQ 2 Na 


TPPMS.Na 


P(Ph) 2 FuC0 2 Na 


Liquide ionique 


BMMI,TF 2 N 


BMI,TF 2 N 


BMMI,PF 6 


Acide de Lewis 


ZnCI 2 














TT 3PN(en %) 


25.9 


5.7 


12.1 


32.5 


4.5 


L (en %) 


57.3 


36.6 


19.8 


60.0 


16.9 


RR (DN) (en %) 


16.0 


2.0 


7.5 


23.3 


2.5 


RR (NV) (en %) 


2.1 


1.1 


1.3 


2.8 


1.1 


Bilan massique 
(en %) 


92.1 


97.4 


96.7 


93.5 


99.1 



Tableau V 
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REVENDICATIONS 



Procede de fabrication de composes organiques comprenant au moins une fonction 
nitrile par reaction entre le cyanure cThydrogene et un compose organique 
comprenant au moins une insaturation ethylenique en presence d'un catalyseur 
comprenant un Element choisi dans le groupe du nickel, platine, palladium et un 
ligand organophosphore, caracterise en ce que la reaction est realisee en presence 
d'un liquide ionique comprenant au moins un cation et au moins un anion et etant 
liquide au moins a la temperature de mise en oeuvre de la reaction. 

Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce q'un solvant peu polaire est 
ajoute dans le milieu reactionnel pour former un systeme biphasique 

Procede selon la revendication 1ou 2, caracterise en ce que le ligand 
organophosphore comprend au moins une fonction ionisable ou un groupe ionique. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 3, caracterise en ce que le liquide ionique 
comprend au moins un cation choisi dans le groupe comprenant les structures 
tetraalkylammonium, N-alky!imidazolium, N-alkylpyridinium, N-alkylpicolinium, N- 
alkyltriazolium, N-alkylfluoropyrazolium, N-pyrrolidinium, alkylsulfonium T 
tetraalkylphosphonium, alkyloxonium. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le liquide ionique 
comprend au moins un anion choisi dans le groupe comprenant halogenures, le 
nitrate, le phosphate, I'hydrosulfate, les perfluoroalkylsulfonates, les bis 
(perfluoroalkylsulfonyl)amidures, le bis (fluorosulfonyl)amidure, le r 
bis(fluorophosphoryl)amidure, les tris (perfluoroalkylsuffonyl) methylures, les 
tetrahalogenures de bore, d'aluminium, de gallium, de fer, les hexahalogenures de 
phosphore, d'arsenic et d'antimoine, les trihalogenures de zinc et d'etain, les 
dihalogenures de cuivre. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que Tanion est choisi dans le 
groupe comprenant Br , I , BF' 4 , PF 6 , SbF 6 ", AICr 4 , ZnCI" 3 , SnCI" 3 , (CF 3 S0 2 ) 2 N-. 

7. Procede selon Tune des revendications 3-^La 6, caracterise en ce que le cation est 
choisi dans le groupe comprenant le 1,3-dimethylimidazolium, le 1-butyl-2,3~ 
dimethylimidazolium, le 1-butyl-3-methylimidazolium ou le 1,2,34rimethylimidazolium. 
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8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le ligand est 
choisi dans le groupe comprenant les organophosphites, organophosphonites, 
organophosphinites, organophosphines mono ou polydentates. 

5 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le ligand organophosphore 
comprend au moins un groupement ionique. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le groupement ionique 

10 present dans les ligands organophosphores est choisi dans le groupe comprenant les 

groupements de type anionique appartenant au groupe comprenant les anions 
sulfonate, phosphonate, phosphinite, carboxylate, sulfinate, ou de type cationique 
appartenant au groupe comprenant les cations guanidinium, ammonium, pyridinium, 
imidazolium, phosphonium, sulfonium. 

15 

1 1 . Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le ligand 
organophosphore est choisi dans le groupe comprenant la tributylphosphine, la 
dimethyl-n-octylphosphine, la tricyclohexylphosphine, la triphenylphosphine, la 
tolylphosphine, la tris(p-methoxyphenyl) phosphine, la diplenylethylphosphine, la 

20 dimethylphenylphosphine, la 1,4- bis-diphenylphosphinobutane, le triethylphosphite, 

le diphenylphosphite. 

12. Procede selon la revendication 9 ou10, caracterise en ce que le ligand 
organophosphore est choisi dans le groupe comprenant le 

25 triphenylphosphinomonom^tasulfonate de sodium ), le 2-(5- 

sodiocarboxyfuryl)diphenylphosphine, le (3-sodiosulfinatophenyl)diphenylphosphine. 

13. Procede selon Tune des revendications pr e ced e nt e s 2 a 12 T caracterise en ce que le 
solvant peu polaire est choisi dans la famille comprenant les hydrocarbures satures 

30 choisis dans le groupe comprenant Phexane, Theptane, Poctane, le toludne, et/ou les 

ethers choisis dans le groupe comprenant le diethylether, le diisopropylether, le 
methylisobutylether. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'element 
35 metailique du catalyseur est le nickel a I'etat d'oxydation 0 ou 1 . 
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15. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
compose organique comprenant au moins une insaturation ethylenique est une 
define, une diolefine comprenant de 3 a 12 atomes de carbone. 

5 16. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

compose organique comprenant au moins une insaturation ethylenique est le 1,3- 
butadiene. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que le compose 
10 organique a hydrocyaner comprend au moins une insaturation ethylenique et une 

fonction nitrile. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que le compose comprenant 
une fonction nitrile est choisi dans le groupe comprenant le pentene-3~nitrile, le 

1 5 pentene-4-nitrile. 

19. Procede selon Tune des revendications 1 a 14 47. caracterise en ce qu'il consiste a j 
isomeriser des composes nitriles insatures ramifies en composes nitriles lineaires. 

20 20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que I'etape d'isomerisation est 
realisee en absence de cyanure d'hydrogene. 

21. Procede selon Tune des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que la reaction 
est realisee en presence d'un acide de Lewis. 

25 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que I'acide de lewis ^st choisi 
dans le groupe comprenant les composes des elements des groupes lb, Mb, Ilia, 1Mb, 
IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIM de la Classification periodique des elements. 

30 23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que les dits composes sont 
choisis dans le groupe comprenant les halogenures, sulfates, sulfonates, les 
carboxylates, les phosphates, les halogenosulfonates, les perhalogenoalkylsulfonates 
chpoisis dans le groupe comprenant les fluoroalkylsulfonates perfluoroalkylsulfonates, 
les bis(perf!uorakylsulfonyl)amidures, les tris(perfluoroalkylsulfonyl)methylures. 



35 



24. Procede selon la revendication 21 , caracterise en ce que le liquide ionique comprend 
un anion formant Tacide de Lewis. 
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25. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction est realisee a une temperature comprise entre 10°C et 2G0°C. 
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